Percolation Phenomenon and Water Dynamics in Water/AOT/Dacane Microemulsions as Studied by Nuclear Magnetic Resonance. by カタオカ, ヒロシ & 片岡, 宏
Osaka University
Title
Percolation Phenomenon and Water Dynamics in
























第 1 2 939 号
平成 9 年 3 月 25 日
学位規則第 4 条第 1 項該当
理学研究科無機及び物理化学専攻
Percolation Phenomenon and Water Dynamics in Water / AOT 







教授渡舎 仁 教授大野 健 助教授江口太郎
論文内容の要旨
水/界面活性剤/油の 3 成分系マイクロエマルションにおけるパーコレーション現象の本性を理解するため，水滴
構造を形成するD20/AOT/デ、カンの系 ([D20]/[AOT] =40.8，水滴の平均半径 6nm) について，電気伝導率 (σ)
と水の拡散係数 (Ds) の温度 (T) 依存性および体積分率(ゆ)依存性を広範囲 (15<T<500C ， 0.075< φ<0.605) 
にわたって測定した。
(1)この系の電気伝導率 (σ) は0.139< ゆ <0.605の範囲で急激に 105 倍増加し，パーコレーション温度 (Tp)近傍で
σα1 Tp-T 11.2:!:0.2 (T<Tp, ゆく0.40) および σOC 1 T-Tp 1 1制3 げて>Tp) のべき乗則に従う。このことから Tくれで
は水滴の運動が電気伝導を支配する動的パーコレーションが実現しており ， T>Tpで、は電気伝導に効く水滴の運動が
ない，静的なノfーコレーションの状態にあると考えられる。また φ >0 .40， Tくれの領域において σ は
1 Tp- T 1 L7:!:O.3 という関係が成立しており，この領域で新規な動的パーコレーション過程が存在する可能性がある。
これらのパーコレーションの現象は，複数の水滴が集合してクラスターを形成することに密接に関係づけられる o ク
ラスター形成の標準エンタルビーおよびエントロビーを見積もるとム H;J--100kJ mol- 1，ムSc!--0.40kJ K -1 mol- 1 と
なり，エントロビー項がクラスター形成の駆動力となっている。 σ の周波数依存性および温度依存性から，
φ =0.316 の場合複数の水滴で構成されたクラスターの再配列速度 (l/TR) が31. 6 0C以下で 103 ー 104Hzであり，温
度上昇に伴い増大することがわかった。
(2)パルス磁場勾配 NMR (PFG-NMR) 法を用いてこの系における水分子の拡散係数Ds を測定し， Dsoc 
1 Tp-T 1 0い 11 (T<Tp) , Ds民 1 T-Tp 1 0刊 4 (T>Tp) の関係式を得た。 230C以下では水分子の拡散は油中の水滴全体
の動きに支配されており， 400C以上では分子そのものが拡散するためのなんらかの経路が形成されると考えられる。




格子(格子サイズ L= 20.30.50) について，水滴の存在確率 φを変化させて動的パーコレーションのモンテカルロシ
ミュレーションを行なった。その結果，水、滴の運動によって制限された電荷担体の拡散係数 D は，パーコレーショ
ンポイント φp以下で、も零でない値をもち， φP近傍で、急激に増大すること，水滴クラスター再配列の速度広1 を変










こと，これら二つの物理量の聞には 1 : 1 の対応が成り立っていないことを見い出した。三次元格子にダブ、ルランダ
ムウオーカーを設定した単純なパーコレーション系のモデ、ルに対するモンテカルロシミュレーションの結果から，水
滴が集合することによって形成されるクラスターが動的な変形と再編制を繰り返すことによって電荷担体 (Na+ と考
えられる)に対するパスが形成され，電気伝導度がジャンプすると予測された。シミュレーションの結果に基づいて
電気伝導度および NMR の測定結果を総合的に分析し，水分子の拡散は水滴内にとどまらず，クラスター全体にわたっ
て起こっていること，異なる水滴の間で水分子の交換が頻繁に起こるようになって初めて電荷担体の大規模な輸送，
すなわち電気伝導のパーコレーションが実現することを指摘するに至った。以上のように，本論文はマイクロエマル
ションの電気伝導機構の解明につながる新しい情報を提供しており，今後の研究の発展に大いに貢献すると考えられ
るので，博士(理学)の学位論文として十分価値あるものと認めるo
